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MONITORING | TERENOWE BADANIA JAKOSCI POWIETRZA
Z WYKORZYSTANIEM SPEKTROMETRU MASOWEGO
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Streszczenie. W artykule zaprezentowano wykorzystanie spektrometru masowego Prisma Plus QMG 220 2M dla monitoringu powietrza w badaniach
terenowych zanieczyszczenia srodowiska. Opisano zasade dziatania spektrometru z kwadrupolowym filtrem mas. Przedstawiono metodologie wykonania
pomiaréw oraz interpretacje uzyskanego widma powietrza z okolicy Nowej Sarzyny.

Stowa kluczowe: monitoring $rodowiska, zanieczyszczenia powietrza, ochrona powietrza, spektrometria masowa

MONITORING AND ENVIRONMENTAL RESEARCH OF AIR QUALITY
WITH THE USE OF MASS SPECTROMETRY

Abstract. In the paper the use of mass spectrometer Prisma Plus QMG 220 2M for mobile monitoring of air in the regional research of environmental
pollution is presented. The spectrometer with quadruple filter is addressed and the methodology of measurements and interpretation of obtained spectrum

of air from the vicinity of Nowa Sarzyna is discussed.

Keywords: environmental monitoring, air pollution, air safety, mass spectrometry
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Spektrometria masowa nie jest nowa metoda analityczna, gdyz
poczatki jej formowania oraz odkrycia z tym zwigzane, to przetom
XIX i XX stulecia. Najwigkszy wptyw na rozwdj spektrometrii
masowej, przynajmniej w  okresie poczatkowym  miat
J.J. Thomson.  Skonstruowal aparaturg, ktora pozwalala
wyznaczy¢ stosunek masy do tadunku jonu na podstawie jego
odchylenia we wzajemnie réwnoleglych polach: elektrycznym
i magnetycznym. Obecnie jest to metoda wchodzaca w zakres
studidéw fizyki, chemii, inzynierii materiatowej [1, 3, 5, 7, 10].

Od czasu powstania spektrometria masowa znacznie si¢
rozwingta i znalazla zastosowanie w réznych dziedzinach.
W tym artykule przedstawiono koncepcje wykorzystania
spektrometru z kwadrupolowym filtrem mas w monitoringu
powietrza, a takze zaprezentowano przyktadowe wyniki.

Jednym z  czynnikoéw, ktory moze  przemawial
za uzytecznoscig spektrometrii masowej w badaniach powietrza
jest fakt, iz w spektrometrii masowej do identyfikacji substancji
konieczna jest jej naprawde niewielka ilo$¢ (w zaleznosci
od aparatu sg to wielkosci rzgdu ppb). Mozliwe jest wykrycie
sktadnikéw drugorzednych powietrza [4] oraz zanieczyszczen lub
innych substancji wystepujacych w sladowych ilosciach.

Fakty te przemawiaja za wykorzystaniem tej techniki
pomiarowej do badan srodowiskowych [9], w tym oznaczania
zwigzkow organicznych [2, 6] oraz aerozoli atmosferycznych [8].
Nalezy jednak zauwazy¢, ze wykrywaniu okreslonych zwigzkow
towarzyszy wybor komplementarnej metody jonizacji [np. 2].

Znanych jest kilka typow spektrometrow masowych, zupetnie
réznigcych sie zasada dziatania. Jednak niezaleznie od swojej
konstrukcji, zadaniem kazdego spektrometru masowego jest
rozdzial i identyfikacja jonow ze wzgledu na stosunek masy
do fadunku (m/z), ponadto wszystkie aparaty zbudowane sg
z kilku podstawowych elementow (rys. 1).

Uklad
wprowadzania|— Jonizator — Analizator —
probek

Detektor — Komputer

Rys. 1. Schemat elementoéw spektrometr masowego

Najwazniejsze elementy spektrometru masowego to:

e jonizator — pierwszy i zarazem bardzo wazny etap w analizie
z uzyciem spektrometru masowego jest jonizacja substancji;
czasteczki nienaelektryzowane nie sa rejestrowane przez
spektrometr masowy,

e analizator — jego zadaniem jest filtracja jonow ze wzgledu
na wartos¢ (m/z),

o detektor — zlicza jony, ktore przeszty przez analizator.

Dobor  poszczegélnych — elementdow  spektrometru  jest
zdeterminowany tym, do jakiego celu zostanie on wykorzystany.
Przy kompletowaniu aparatury spektrometrycznej pierwszym
krokiem powinien by¢é wyboér metody jonizacji. Dobor
odpowiedniej metody jest istotny, poniewaz spektrometria
masowa moze rejestrowa¢ wylacznie substancje naelektryzowane,
a czasteczki obojetne nie dostarczaja zadnych informacji. Ponadto
sposob jonizacji substancji bedzie mial bezposredni wplyw
na wyglad uzyskanego widma. Jedna z popularniejszych metod
uzyskiwania jonow jest metoda jonizacji elektronami (ElI —
electron ionization). W spektrometrze Prisma Plus QMG 220 2M
zastosowana zostala wiladnie ta metoda. Schemat komory
jonizacyjnej tego typu zostat przedstawiony na rysunku 2.
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Rys. 2. Schemat zZrédia jonow EI

Czasteczki badanego gazu zostaja wprowadzone do komory,
gdzie zderzaja si¢ z elektronami:

M+e —>M*™ +2e (1)
gdzie: M — molekuta, e — elektron, M™" — kationorodnik.

Zwykle tworzone sa dodatnie jony jednokrotnie zjonizowane
poprzez pozbawienie czasteczki jednego elektronu, wéwczas masa
badanej molekuty jest réwna masie jonu rejestrowanego
w widmie, z doktadnoscig do masy elektronu.

Mimo, ze metoda nazywana jest rowniez bombardowaniem
elektronami, to z racji tego, iz elektron jest znacznie mniejszy
od czasteczki, nie mozna moéwi¢ o zderzeniu w klasycznym
rozumieniu. Proces jonizacji czasteczek poprzez bombardowanie
elektronami mozna opisa¢ na gruncie mechaniki kwantowej [3].
Elektron mozna zwiaza¢ z falg o dlugosci 4, jesli taki elektron
znajdzie si¢ odpowiednio blisko czasteczki i dtugosé A jest rzedu
dlugosci wigzania w czasteczce, wowczas mozliwe jest
wystapienie interferencji, ktorej skutkiem bedzie wybicie
elektronu z czasteczki.

Kolejnym krokiem w trakcie identyfikacji substancji jest
separacja i analiza uzyskanych jonow.
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1. Spektrometr z kwadrupolowym analizatorem
mas. Spektrometr Prisma Plus QMG 220 M2

Separacj¢ jonow ze wzgledu na stosunek ich masy do tadunku
mozna zrealizowaé na kilka sposobdéw, w zaleznosci od rodzaju
zastosowanego analizatora. Coraz wigksza popularno$¢ zyskuja
spektrometry z analizatorem kwadrupolowym.
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Rys. 3. Schemat kwadrupolowego filtra mas

Analizator kwadrupolowy sktada si¢ z czterech dtugich,
rownolegle rozmieszczonych pretow. Odleglos¢ pomigdzy
przeciwleglymi pretami wynosi 2r.

Do pretéw zostaje przylaczone state napigcie oraz potencjat
zmieniajacy si¢ z czgstoscig radiowa. Jon wpadajac do takiego
analizatora pod wptywem naktadajacych si¢ pdl elektrycznych,
bedzie si¢ poruszat po bardzo ztozonym torze.
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Rys. 4. Schemat rozmieszczenia pretow kwadrupolowych

Te sposrod jondw, ktore beda posiadaty amplitudy mniejsze
niz odlegto$¢ 2ry migdzy przeciwleglymi pretami, przejda przez
filtr kwadrupolowy i dotra do detektora. Pozostate, posiadajace
nieskonczone amplitudy zostang zatrzymane na pretach
kwadrupola.

Zmieniajac wartosci napigcia statlego U oraz V zmieniajacego
si¢ z czgstotliwoscig radiowa, przy jednoczesnym utrzymaniu
statego stosunku U/V, bedzie mozna uzyska¢ rozdzial jonow
ze wzgledu na ich masy, czyli przez analizator bedg mogly przejs¢
wylgcznie jony o zadanej masie.
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Rys. 5. Obszary stabilnosci jonow o réznych masach oraz przebieg skanowania
w kwadrupolowym analizatorze mas

Nie watpliwie zaleta kwadrupolowego analizatora mas jest
stosunkowo proste sterowanie oraz niewielkie gabaryty. Problem
takiego filtra jest brak mozliwo$ci rozroznienia jonow
0 jednakowych masach nominalnych (nakladanie si¢ obszaréw
stabilnosci).
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2. Metodologia pomiarow

W badaniach zastosowano spektrometr masowy Prisma Plus
QMG 220 M2, ktory daje mozliwo$¢ dokonania pomiarow
powietrza z bezposredniego otoczenia aparatu. Przyrzad jest
wyposazony takze w butle pozwalajace na zbieranie probek
powietrza z dowolnego miejsca.

Probke powietrza pobiera si¢ do metalowej kuwety, ktora
przed pobraniem starannie si¢ opréznia do cignienia 107 mbar.
Do tego celu stosuje si¢ pompe turbomolekularng zamontowang
w spektrometrze. Procedura odpompowania kuwety obejmuje
odpompowanie do prézni wstepnej (10° mbar), a nastepnie
odpompowania do prézni wysokiej. Po kilkukrotnym uzyciu,
kuwete nalezy wygrzaé, aby pozby¢ si¢ zanieczyszczen
zgromadzonych na $ciankach naczynia.

Powietrze pobiera si¢ odkrgcajac zawdr kuwety w miejscu,
gdzie chcemy pobra¢ probke. Po podlaczeniu kuwety
do spektrometru, dozujemy powietrze w niewielkich ilosciach
precyzyjnym zaworem iglicowym, kontrolujac wszelkie zmiany
cisnienia w spektrometrze. Ci$nienie robocze w komorze
spektrometru winno byé od 1 do 9-10°° mbar. Pomiary wykonuje
si¢ przy ciaglym przeptywie powietrza.

Spektrometr Prisma Plus QMG220 M2 wspdlpracuje
z oprogramowaniem QUADERA. Program daje mozliwo$¢
wyboru jednego z trzech rodzajow pomiarow:

e Pomiary typu Scan — w wyniku uzyskuje si¢ widmo przedsta-
wiajgce natezenia pradu jonowego dla poszczegdlnych warto-
$cim/z. Nalezy jedynie wybra¢ poczatkowa mase 1 zakres
skanowania. Widma przedstawione w dalszej czg$ci pracy zo-
staly zarejestrowane przy uzyciu szablonu Scan.

e Pomiary MID (Multiple lon Detection) — rejestruje wartosci
pradu jonowego dla wybranych m/z, a wlasciwie jego zmiany
w czasie. Wynikiem pomiaréw typu MID jest przebieg przed-
stawiajacy zmiany pradu jonowego w czasie dla wybranych
wartos$ci m/z.

e Pomiary MCD (Multiple Concentration Determination) —
bazuja na projektach MID. Projekty tego typu sg uzywane jesli
chce si¢ uzyska¢ informacje na temat koncentracji wybranych
substancji znajdujacych si¢ w badanej mieszaninie gazow
Zagadnienie interpretacji widm uzyskiwanych w spektrometrii

masowej nie jest zagadnieniem trywialnym, nie istniejg rowniez

zadne reguly, ktére pozwalalyby jednoznacznie zidentyfikowaé
wystepujace w widmie piki i przypisa¢ je odpowiednim
molekutom lub pierwiastkom. Najprostsze widma masowe
uzyskuje si¢ dla pierwiastkow w stanie atomowym. Widmo

znacznie si¢ komplikuje, jesli jonizowana substancja wystgpuje w

formie czasteczek. Nawet dla nieskomplikowanych molekut, jak

na przyktad czasteczka H,O, widmo masowe bedzie zawierato
piki pierwiastkow tworzacych molekule, piki odpowiadajace calej
molekule oraz piki powigzane z produktami jej rozpadu.
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Rys. 6. Fragmentacja molekuly H,0O

W trakcie analizy widma masowego bardzo uzyteczne okazuja
si¢ piki izotopowe. Rejestrujac widmo dla pierwiastkow
posiadajacych trwate izotopy, nalezy si¢ spodziewac, ze widoczny
bedzie wysoki pik izotopu o najwigkszej abundancji oraz nizsze
piki pozostatych izotopow.
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W trakcie identyfikacji pikoéw wystepujacych w widmie
masowym, oprocz wskazowek zawigzanych z  pikami
izotopowymi oraz znanymi drogami fragmentacji, mozna
korzysta¢ z dostgpnych bibliotek widm masowych [12]. Nalezy
przy tym pamigta¢, ze wyglad uzyskanego widma bezposrednio
zalezy od zastosowanej metody jonizacji oraz typu analizatora.

3. Pomiary i analiza wynikéw
W niniejszej pracy zawarto wyniki badania sktadu powietrza

z okolic Nowej Sarzyny w odleglosci 2 km od miasta
(12.05.2014).
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Rys. 7. Widmo masowe badanego powietrza w przedziale: 1-50 u (a), 33-55 u (b),
55-100 u (c)

Widmo powietrza zostalo przedstawione w  trzech
fragmentach (rys. 7). Takie postepowanie jest zasadne, poniewaz
roznica w koncentracji poszczegdlnych sktadnikow powietrza jest
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znaczaca [4], co przektada si¢ na intensywnos¢ pikow widocznych
w widmie. Rejestracja widma powietrza we fragmentach pozwala
na przedstawienie pikow substancji wystepujacych w sladowych
ilo$ciach.

W pierwszym fragmencie widma (rys. 7a) widoczne sa piki
pochodzace od gtéwnych sktadnikow powietrza. Zarejestrowane
widmo zawiera charakterystyczne elementy, takie jak na przyktad
piki zwiazane z rozpadem molekuty H,O (piki 3-5), czy piki
zwigzane z molekuta N, (piki 2, 6, 7). Mimo, iz przeprowadzono
badania jako$ciowe, na podstawie wysokosci poszczegdlnych
pikéw, a doktadniej w oparciu o zachowane proporcje pomigdzy
wysokosciami pikdw, mozna stwierdzi¢, ze badana probka nie
odbiega od wzorcowego powietrza.

Taka analiza nie jest jednak kompletna. Nalezy przeprowadzi¢
identyfikacj¢ pozostatych obszarow widma powietrza. Kolejne
obszary skanowania zostaly dobrane tak, aby ominaé linie
0 najwigkszej wartosci pradu jonowego, dzigki czemu widoczne
sa rowniez bardzo niskie piki. W zaleznosci od koncentracji
sktadnika, natgzenia pradu jonowego dla poszczegdlnych pikow
moga si¢ r6zni¢ o kilka rzedéw wielkosci.

Zmieniajac skalg bedzie widocznych bardzo wiele pikow
0 podobnej intensywnosci. Wowczas przypisanie danego piki
okres$lonej molekule lub produktowi jej fragmentacji moze okazaé
si¢ niemozliwe. Oprocz sygnatu pochodzacego od badanej
substancji, rejestrowane moga by¢ réozne szumy. Dlatego podjeto
probe odnalezienie w widmie pikow §wiadczacych o wystapieniu
w  badanym  powietrzu  substancji, ktérych  obecnos¢
ma bezposredni wptyw na jako$¢ powietrza i jest monitorowana
przez powotane do tego laboratoria [11]. Wazniejsze substancje
w tej grupie, to: tlenki azotu (NO,), tlenki siarki (SO,), dwutlenek
wegla (CO,), tlenek wegla (CO), benzen (CgHg).

Jednoznaczna identyfikacja wszystkich pikow
w zarejestrowanym widmie jest bardzo trudna. Problemem jest
niewystarczajgca zdolno$¢ rozdzielcza przyrzadu, nie pozwalajaca
rozrozni¢ pikéw zwigzanych z molekutami majacymi zblizone
masy. W tabeli 1 zamieszczono rozpoznane piki w badanym
powietrzu.

Tabela 1. Identyfikacja pikéw w widmie masowym badanego powietrza (rys. 7)

Nr piku m/z Jon Uwagi
1 12 et
2 14 N BN, skladnik glowny
3 16 ol fragmentacja 'H,°0
4 17 BoH* fragmentacja *H,*°0
5 18 H,%0" para wodna
6 28 UIN,T, PC0” mata rozdzielczo$é
7 29 INBNT, pik izotopowy
8 30 14N160+
9 32 %0," sktadnik gtowny
10 40 “Ar* skladnik glowny
11 44 2c’0," skladnik glowny
12 34 H,%s"
13 36 1H,%s* pik izotopowy
14 39 2C,1H," fragmentacja °C¢'He
15 45 Bcho,* pik izotopowy
16 48 510"
17 63 31g160," pik izotopowy
18 64 25160,*
19 65 Blye™
20 69 12C9F,*
21 78 2Cs"H,"
22 92 2C H”

W widmie powietrza pobranego w okolicach Nowej Sarzyny
nie wykryto szczegélnie niebezpiecznych substancji. W badanej
probee powietrza wykryto $lady tlenku oraz dwutlenku siarki,
tlenku azotu i benzenu, jednak na tym etapie analizy, nie mozna
stwierdzi¢, czy wystepuja one w iloSci przekraczajacej
dopuszczalne normy.

W celu poréwnania wynikéw badan powietrza z okolicy
Nowej Sarzyny z powietrzem z innego regionu wojewodztwa,
dokonano pomiaru powietrza w laboratorium.

W trakcie pomiaré6w powietrza ,laboratoryjnego” nie
korzystano z kuwety na powietrze, lecz dokonano pomiaru
powietrza bezposrednio z otoczenia spektrometru. Procedura
badania powietrza z otoczenia aparatu, przebiega tak jak
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w przypadku pomiaréw z kuweta, z tym, ze pomija si¢ wszystkie
czynnos$ci zwigzane z przygotowaniem kuwety i badane powietrze
z otoczenia jest doprowadzane do spektrometru bezposrednio
przez zawor iglicowy.
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:'; —— powietrze z otoczenia aparatu
2,00E-01% ' w | ---- powietrze pobrane w terenie
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Rys. 8. Zestawienie fragmentow widma mas powietrza pobranego w okolicy Nowej
Sarzyny oraz powietrza pobranego z otoczenia aparatu

Poréwnujac caty obszar widma powietrza pobranego w terenie
oraz powietrza pobranego bezposrednio z otoczenia spektrometru,
nie wida¢ wyraznych réznic pomigedzy obiema probkami. Jedyne
co roézni obydwa widma, to wartosci rejestrowanego pradu
jonowego.

Proponowana, opcjonalna sugestia: Porownujac caly obszar
widma powietrza pobranego w terenie oraz powietrza pobranego
bezposrednio z otoczenia spektrometru, wida¢ roéznice ilosciowe
natezen pradow jonowych dla zidentyfikowanych rodzajow
jonéw.

4, Podsumowanie

Spektrometria masowa jest metoda analityczng, ktora moze
by¢ stosowana w monitoringu powietrza. Dzigki mozliwoSci
pobierania probek powietrza z dowolnego miejsca doskonale
sprawdza si¢ w badaniach terenowych. Korzystajac z tej metody
mozna kontrolowa¢ jako$¢ powietrza poza obszarami
monitorowanymi przez stacje WIOS.

W artykule przedstawiono analiz¢ sktadu powietrza z okolic
Nowej Sarzyny. Przedstawione zostaly wyniki badan
jakosciowych, jednak uzyty spektrometr pozwala réwniez na
prowadzenie analizy ilo§ciowej, wymaga to jednak przygotowania
wzorcowych probek powietrza. Prezentowane wyniki sg proba
analizy widma powietrza w celu zidentyfikowania mozliwie, jak
najwickszej liczby z posréd wystepujacych w nim substancji.
Bardziej efektywnym i praktycznym zastosowaniem dla
spektrometru  masowego w pomiarach $rodowiskowych, jest
jednak $ledzenie obecnoséci, lub pomiar koncentracji jednego
wybranego zwigzku (grupy zwigzkow).

Duza zaleta opisanej metody jest mozliwo$¢ wykrycia
substancji wystepujacych w $ladowych ilosciach. Duza czuto$é
przyrzadu niesie pewne konsekwencje. W trakcie pomiarow,
pewna ilo$¢ badanej substancji bedzie si¢ gromadzi¢ na $ciankach
komory spektrometru. Nagromadzone zanieczyszczenia moga
przektamywa¢ wyniki. Kolejnym czynnikiem utrudniajacym
identyfikacje sa zanieczyszczenia pochodzace od pomp
prozniowych bedacych na wyposazeniu spektrometru masowego.
Aby minimalizowa¢ wpltyw tych czynnikoéw na wyniki badan,
przed rozpoczeciem pomiaréw nalezy pamigta¢ o wygrzaniu oraz
starannym odpompowaniu spektrometru.
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Podziekowania

Pomiary zostaly przeprowadzone w Laboratorium Badan
i Kontroli Srodowiska w Centrum Innowacji i Transferu Wiedzy
Techniczno-Przyrodniczej Uniwersytetu Rzeszowskiego.
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